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Die Erfindung betrifft Pf lanzenachutzmittel , die als Wirk- 
atoff aubstituierte 1 .2.4. -Benzotriazin-1 -oxide enthalten. 

Bekanntlich fiihrt die breite Anwendung chemischer Pflan- 
zenschutz- und ^chadlingsbekampfungsmittel haufig zum Auf- 
treten von Resistenzerscheinungen, So hat man z.B. eine 
aich steigernde Widerstandafahigkeit von Inaekten und 
Spinnmilben zunachst gegenuber einem wiederholt angewand- . 
ten Einzelinsektizid oder -akarizid und spSter gegenuber. 
mehreren chemisch verwandten Wirkatoffen beobachtet, die 
die Erf olgssicherheit zahlreicher bekannter Mittel ent- 
scheidend beeintrachtigt. Auch starke und laufende Veran- 
derungen der Unkrautf lora als Poige der Herbizidanwendung 
bzw. das Hervortreten resistenter bzw. scheinreaiatenter 
Unkrautpopulationen wurden in der Praxis bereits zu einem 
Problem. Urn diesen Schwierigkeiten durch ausreichende Va- 
riations- und Korabinationsmbglichkeiten auazuweichen, ist 
die Auffindung neuer biozider Substanzgruppen mit moglichst 
verschiedenen Wirkungsmechanismen von grofier volkswirtschaf t- 
licher Bedeutung. 

Es wurde gefunden, da# subatituierte 1 . 2. 4-^enzotriazin- 
1 -oxide der "allgemeinen Pormel I, 




0 

t 



(I) 
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in welcher A fur Waseerstoff , niedere aliphatische Kohlen- 
waaserstoffreste oder Halogen and I fur Halogen, die Re ate 
NR 1 R 2 , raH 2f OR 1 Oder SS 1 stehen, wobei R 1 und R 2 Waseer- 
stoff, Alkyl- Oder Alkenylreste , die gegebenenfalls sub- 
stituiert sein kbnnen, Acylreste oder Alkoxycarbonylreste 
bedeuten, gleich und yerschieden aein und/oder zusammen 
mit dem Sticks toff atom einen heterocyclischen Ring bilden 
kbnnen , interessante biozide Eigenschaften besitzen. Die 
erf indungsgematien Verbindungen wirken herbizid, akarizid 
oder fungizid und geiibren zu einer Substanzklasse, aus der 
bisher keine Wirkstoffe fiir Pflanzenschutzmittel bekannt 
geworden sind. 

1 ,2.4-Benzotriazin-1-oxide der allgemeinen Formel I konnen 
in Analogie zu versehiedenen bekannten Verfahren herge- 
stellt werden. 

3-Aminoderivate (X= RH 2 ) werden durch Reaktion von Cyan- 
amid oder wafiriger Cyanamidlbsung mit entsprechend substi- 
tuierten o-Mtroanilinen in Gegenwart von konzentrierter 
Salzsaure und nachf olgendes Erwarmen mit Alkali oder durch 
Gyclisieren von entsprechend substituierten o-Nitrophenyl- 
guanidinen in wafirigem Alkali 'in hohen Aus be at en erhalten. 
"Nach diesem Verfahren sind z.B. die Verbindungen 1-3 
(siehe Tabelle 1) zuganglich. 

3-Hydroxyderivate (X=OH)', z.B. die Verbindungen A - 6 
(siehe Tabelle 1), las sen sich durch Behandlung der ent- 
sprecnend substituierten 3-Aminoderivate mit Natriumhitrit 
in schwef elaaurer Lb sung mit Ausbeuten von uber 90 % der 
" The oris oder durch Gyclisieren von entsprechend substi- 
tuierten o-Kitrophenylharnstoffen in wafirigem Alkali her- 
stellen. 
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3 -Chi order i vat e (X= Gl), z.B. die Verbindung 7 - 9 (siehe 
Tabelle 1), erhalt man aus den entsprechenden 3-Hydroxy- 
derivaten durch Reaktion mit Phosphoroxychlorid. Lie 3- 
Chlorderivate lassen eich mit primaren Oder sekundSren 
Aminen oder Hydrazinen zu Alkylamino-, Dialkylamino- oder 
Hydrazinoderivaten, z.B. den Verbindungen 10 - 16 (siehe 
Tabelle 2), oder mit Alkoholaten oder Mercaptiden zu Al- 
koxy- oder Alky lmerc apt oderivaten, z.B. den Verbindungen 
17 - 24 (siehe Tabelle 3), umsetzen. 3-Alkoxycarbonyloxy- 
derivate, z.B. die Verbindung 25 (siehe Tabelle 4), kann 
man aus dem Natriumsalz der 3-Hydroxy verbindung und 3- 
Acylaminoderivate , z.B. die Verbindungen 26 -29 (siehe 
Tabelle 4), aus den 3-Aminoderivaten und den entspreohen- 
den SSurechloriden unter iiblichen Bedingungen herstellen. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe kbnnen in die iiblichen 
I'ormulierungen uberfuhrt werden, wie Lbsungen, Emulsionen, 
Staube, benetzbare Pulver und Granulate. Diese werden in 
bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen oder 
Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie losungs- 
mittel und/oder Trsigerstoffe, gegebenenf alls unter Ver- 
wendung von Bmulgatoren und/oder Dispergiermitteln. Als 
losungsmittel kbnnen z. B. Alkohole, Dimethylf ormamid oder 
Dimethylsulf oxid benutzt werden. Als feste Tragerstoffe 
kommen Geateinsmehle , wie Kaolin, Tonerde , Talkum und 
Kreide sowie hochdisperse Kieselsaure und Silikate in 
Prage. Als Bmulgiermittel kbnnen nichtionische oder ioni- 
sche Emulgatoren, wie Polyoxyathylen-f ettsaureester , 
Polyoxyathylen-fettalkoholather, z.B. Alkylaryl-polyglyko&- 
Sther, Alkylsulfonate und Arylsulf onate dienen. Als Ms- 
pergiermittel wurden z.B. Lignin, Sulf itablauge und Methyl- 
cellulose benutzt. 



Die Pf 1 anz en a chut zmi 1 1 e 1 konnen zus&tzlich zu den erfin- 
dungsgemaBen Wirkstoffen noch and ere bekannte Wirkstoffe 
enthalten oder in Kombination mit anderen Pflanzenschutz- 
mitteln, Dungemitteln oder Agrochemikalien angewandt war- 
den. DerY/irkstoffgehalt der Pflanzenachutzmittel betragt 
im allgemeinen, j'e nach Verwendungszweck, etwa 0,5 bia 
95 Gewichtsprozent. Je nach Wahl der Substituenten X und 
R in den erfindungsgemaBen Wirkstoffen und der Auf wand- 
menge konnen die Mittel als Herbizide, Akarizide oder 
Pungizide verwendet werden. 

Als Herbizide sind die erfindungsgemaBen Mittel zur tota- 
len oder selektiven Unkrautbekampf ung im Vor- und Nachauf - 
laufverfahren, zur Beeinflussung des Pflanzenwachs turns 
und zur Sikkation oder Defoliation von Nutzpflanzen geeig- v 
net. Man kann mit ihnen sowohl einjahrige als auch mehr- 
jahrige breitblattrige Unkrauter sowie UngrSser bekampfen, 
wie z.B, falsche Kamille ( Triple urospermum inodorum) , 
ampferblattrigai Knoterich (Polygonum lapathif olium) , rau- 
haarigen Puchaachwanz (Amaranthus retrof lexus ) , weifien 
fc>enf (Sinapis alba), kleine Brennessel (Urtica urens)^ 
welsches Weidelgraa (Lolium multiflorum) und Roggentrespe 
(Bromus secalinus). Die erf orderlichen Aufwandmengen lie- 
gen im allgemeinen zwischen 1 bis 10 kg '//irks toff /ha. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen als Akarizide Verwen- 
dung finden, insbesondere , wenn sie in Konzentrationen s 
bei denen eine sichere Wirkung gegen Spinnmilben vorhanden 
ist, an -der Wirtspflanze keine phytotoxischen Schaden her- 
vorrufen. Sehr gute ovizide Eigenschaf ten und/oder gute 
Wirkung«n gegen adult e Spinnmilben besitzen z.B. die Wirk- 
stoffe, bei denen X in der allgemeinen Pormel I fur Halogen, 
Dialkylamino- oder Alkoxyreste stehen. 
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Sie konnen in Konzentrationen unterhalb 0,1 % Wirkstoff 
pro 1 Spritzbruhe mit Erfolg angewendet werden. Sehr gut 
fungizid wirken besonders die erfindungsgemSBen Verbindun- 
gen s bei denen X fiir Halogen stent. In ge eigne ten Formu- 
lierungen konnen sie zur Bekampfung phytopathogener Pilze , 
z.B. Aspergillus niger, Botrytis cinerea, Rhizoctonia so- 
lani oder Fusarium culmorum Verwendung finden. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Krfindung, ohne sie 
jedoch einzuschranken. 

Beispiel. 1 ; Herstellung des 3~Methoxy-1 . 2. 4-benzotriazin- 
1 -oxids 

8 g 3-0hl6r~1.2.4-rbenzotriazin-1-oxid werden zu einer Lo- 
sung von 1 g Natrium in 25 ml absolutem Methanol gegeben 
arid 4 Stunden am Ruckflufl erhitzt. Das ausgefallene Natrium- 
chlorid wird heili abgesaugt. Beim Abkuhlen der Losung fal- 
len gelbliche Kristalle aus, F. 121-22°C, Ausbeute 6,5 g 
(83,4 % d. Tii.). Die in Tabelle 3 angefuhrten 3-Alkoxy- 
1 . 2. 4-benzotriazin-1 -oxide werden in analoger Weise syn- 
thetisiert. 

Beispiel 2s Herstellung von 7-Chlor-3-isopropylamino- 
1 . 2. 4-benzotriazin-1 -oxid 

TO g 3. 7-Dichlor-1 . 2.4-benzotriazin-1-oxid werden zusammen 
mit 6,5 g Isopropylamin und 100 ml Chloroform 18 Stunden 
am Riiekflufi ge.kocht. Danaoh wird (noch heiB) das Isopro- 
pylaminhydrochlorid abgesaugt. Beim Abkuhlen der Reaktions- 
lbsung fallt bereits ein grofier Teil des 7-Chlor-3-isopro- 
pylamino-1 . 2. 4-benzotriazin-1 -oxids aus und wird abgesaugt. 
Durch Mnengen der Mutterlauge wird weiteres Produkt erhal- 
ten. Die be id en erhaltenen Fraktionen werden aus Athanol , 
gegebenenf alia unter Zusatz von etwas Aktivkohle, umkri- 
stallisiert. Man erhalt 8,4 g (75 t § % d.Th. ) gelbe Kristalle, 
P. 155-58°0. 
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In analoger Weise werden die in Tabelle 2 aufgefiihrten 
1 . 2.4-Benzotriazin-1 -oxid-derivate hergestellt . 

Bejspiel 3; Herbizid-Prtif ung 

Die herbizide Wirkung der erfindungsgemaBen Substanzen 
wird an keimenden und jungen Testpflanzen in der Vor- 
und Eachauflaufanwenaung im Gewalchshaus unter kontrol- 
lierten Umw eltbeding ung en bestimmt. Die zu prilfende Sub-- 
stanz wird in der angegebenen Aufwandmenge als 20 %igea 
Spritzpulver in lasser dispergiert pder als Wirkstoff 
in Aceton gelost, 

Vorauf lauf test 5 

Die Sanien der in Tabelle 5 aufgefuhrten Testpflanzen wer- 
den in Schalen mit Boden mittlerer Qualitat ausgesSt. Die 
entsprechend vorbereiteten GefaBe werden mit Probelosung 
gleichmaBig behandelt, im Gewachshaus dicht nebeneinander 
. unter gleichen Bedingungen aufgestelit und der Boden bis 
zum Abschlufi des Versuches optimal feucht gehalten. 

Nachauf lauf test : 

Die in Tabelle 6 aufgefiihrten Testpflanzen werden in Ge- 
fafien mit Komposterde den erforderlichen Kulturbedingungen 
entsprechend angezogen. Die Behandlung erf olgt , wenn die 
Testpflanzen das erste iaubblattpaar (Dicotyledons) bzw. 
2 bis 3 Blatter (Monocotyledone ) ausgebildet haben. Die 
Behandlung, Aufstellung im Gewachshaus und Pflege erf olgt 
gemafi den oben genannten Bedingungen. 

Auswertungi 

Die Versuche werden lauf end bepbachtet und 2,10, 20 und 
30 Tage nach der Behandlung bonitiert. Die letzte Bonitur 
1st die Bndeinachatzung des Versuches. Sie erfolgt nach 
folgendem Boniturschlussel: 
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0 = unwirksam 

+ .= angedeutet oder unsicher wirksam 
++ = deutlicn aber ungeniigend wirksam 
+++ = gut bis sehr gut wirksam 
- = nicht gepruft 
Die gepriiften Verbindungen, Aufwandmengen und Resultate 
der Versuche gehen aus den Tabellen 5 und 6 hervor. 



Beispiel .4: 

a) Spritzpulver : 

Erfindungsgemafier Wirkstoff 20 % 

Kaolin 45 % 

Amorphe Kieselaaure 25 % 

Sulfitablauge 5 % 

Alkylsulfonat 5 % 

Die Komponenten werden vermischt and anschlieBend fein 

vermahlen. 

b) Emulgierbares Konzentrat: 
Erfindungsgemafler Wirkstoff 10 % 
Ithanol 60 % 
Alkylarylpolyglykolather 20 % ' 
Alkylbenzolaulf onsaure Salze 10 % 



Beispiel 5 s Akarizid-Priif ung 

Der erfindungsgemafle Wirkstoff wird entsprechend Beispiel 
4 b f ormuliert und das Mittel (in Porm einer wafirigen 
Emulsion) mit einem Wirkstof fgehalt von 0,1 % bzw. 0,04 - 
0,1 % auf seine akarizide Wirkung gegeniiber Eiern und 
Weibchen von 'i'etranychus urticae. Kocn gepriift. Zur ovi- 
ziden Pr lifting werden Eier bespruht , die 3 Tage zuvor auf 
kreisrunden, feucht gehaltenen Bohnenblattausschnitten von 
10 . Weibchen im Zeitraum von 24 Stunden zur Ablage gekommen 
waren. Auflerdem werden die beiden PrimSrblatter von Busch- 
bohnen mit je 25 adulten Weibohen besetzt, 24 Stunden da- 
nach 3 Sekunden in die zu prufende Emulsion getaucht und 
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weitere 24 Stunden daaach kontrolliert. Die gepruften Ver- 
bindungeri und die erzielten Hesultate gehen aue Tabslle 7 
hervor. 

Beiapiel 6; Pungizid-Priif ung 

Die Prufung erfolgt in vitro unter reproduzierbaren Bedin 
gungen im Laboratorium. 

Obj ekttrager-Sporenkeimungateat . 

Der erfindungagemafie Wirkatoff wird in verschiedenen Kon- 
zentrationaabatufungen zuaammen mit Sporenauapenaionen 
und Nahrloaung auf; Hohlachliff objekttrager aufgetragen. 
Nach Bebrutung bei 20 bzw. 30°C erfolgt die mikroakopiache 
Auazahlung der niehtgekeimten Sporen bei den gewahlten 
Konzentrationen und die graphiache Ermittlung der ED^ 0 ~ 
und EDjcj-Werte. 

Agarplattenteat : . 

Der erfindungagemaBe Wirkatoff wird in verachiedenen Kon- 
zentrationaabatufungen gelbat dem verfliiasigten Biomalz- 
Agar zugegeben und dieaer in Petrieachalen auagegoasen. 
Nach 24 Stunden wird auf die Mitte der Agarplatte eine 
Mycelkultur geaetzt und anachliefiend die Platte bei 25 
bzw. 30°G gebrutet. Die Bonitur erfolgt nach Ermittlung 
dea radialen Mycelwachatuma. Die Priifung ergab folgende 
ED 95 -Werte {%)>. 

Verbindung Objekttragerteat Plattenteat 

(Nr. entapre- Aapergillua Botrytia Rhizoctonia Puaarium 
chend Tab. 1 ) niger cinerea aolani culmorum 



7 0,001 0,0009 €0,005 <0,05 

8 0,002 0,0004 < 0,005 < 0,005 
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Patent anspriiche 

1. Pflanzenachutzmittel dadurch gekennzeichnet , daB aie 
ala lirkatoffe. einen Oder mehrere aubstituierte 
1 .2. 4-Benzotriazin-1-oxide der allgemeiner Formel I, 




in welcher R fur Wasserstoff , niedere aliphatiache 
Kohlenwaaaerstoffreate oder Halogen und X fiir Halo- 
gen, die Reate Nfi 1 R 2 , NHNH,-, OR 1 oder SR 1 ~stehen, 
12 

wobei R und R Waaseratoff , Alkyl- oder Alkenylre- 
ste,die gegebenenf alia aubatituiert aein konnen, 
Acylreate oder Alkoxycarbonylreate bedeuten, gleich 
oder verachieden aein und/oder zuaammen mit dem Stick- 
at off atom einen heterocycliachen Reat bilden konnen, 
enthalten. 

2. Pflanzenachutzmittel nach Anapruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet , daB aie zur. Bekampfung von unerwiinacht em 
Pf lanzenwachat um , Spinnmilben oder phytopathogenen 
Pilzen verwendet werden. 
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Tabelle 1 

3~3unino-, 3 -Hydroxy- und 3-Chlor-1 . 2, 4-benzotriazin~1 - 
oxide gemafi Formel I 



Verbindung Nr* J 


Ji 


Schmelzpunkt 


1 




H 


274-75 


2 


WH 2 


7-C1 


>300 


(Zers. ) 


3 




7-GH 3 


283- 


-85 


4 


OH 


H 


246- 


-48 


5 


OH 


7-C1 


256-57 


6 


OH 


7-CH 3 


238- 


-45 


7 


CI 


H 


115- 


-18 


8 


01 


7 -CI 


149- 


-52 


9 


01 


7~OH 3 


170- 


-75 



Tabelle 2 

3-Alkyl amino- und 3-Dialkylamino-1.2.4-benzotriazin~1- 
03d.de gemafi Formel I 



Verbindung, Nr. 


X 


R 


Schmelzpunkt^cJ 


10 


NHC^H-*. 


H 


150-3,5 


11 


NHCH(CH 3 ) 2 


"H 


148-51 


12 


MC 4 H 9 


H 


151,5-4 


13 


NHCH 2 CH(CH 3 ) 2 


H 


161-63 


14 




H 


56-61 


15 


/ 0H 2 GH 2v 
1 CH 2 
N CH 2 CH£ * 


H 


1 07-8,5 


16 


NH-NH 2 


H 


206-08 



Tabelle 3 

3-Alkoxy-1 . 2 . 4-benzotriazin-1 -oxide gemaB Formal I 



Verbinduns Nr. 


X 


R 


Schmelztmnkt l°f! I 


17 


OOH^ 


H 




18 


0G 2 H 5 ' 


H 


113,5-4,5 


19 


0C 3 H 7 


H 


91-2,5 


20 


0CH(CH 3 ) 2 


H 


95-99 


21 


0G 4 H 9 


H 


50,5-2,5 


22 


0GH 2 0H(CH 3 ) 2 


H 


73,5-5,5 


23 


00 8 H 17 


H 


46,5-8,5 


24 


0C 4 H 9 


7-CH 3 


75-8 




Tabelle 4 






3~Acyloxy- und 3-Acylamino-1. 


2 . 4-benzotriazin-1 -oxide 


gemafi Forme 1 I 






Verbindung Nr, 


X 


R" 


Schmelzpunkt [°cj 


25 


0CO0CH(CH 3 ) 2 


H 


70,5-2,5 


26 


NHCOCH^ 


H 


191-4 


27 


NHC0C 6 H 5 , 


H 


195-96,5 


28 


NH00CH 3 


7-C1 


262-4 


29 


NHC0CH 3 


7-CH 3 


203-5 
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Tabelie ,5 Herbizid-yorauflauftest 

Verbin- 

dungen 

Nr.entspr. 

Tabellen 



1 - 4 ■ 


kg 


AS/ha 1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


.8 


i 


1 n 


+++ 


++ 


+'+ 


++ 


+++ 


++ 


++ 






P 


+++ 


++ 




++ 


'++ 


++ 


++ 


+'++ 


4 


-1 A 


+++ 


+++ 


+++ 


+++ 


++-+ 


+++ 


++ 








+++ 


++ 




++ 


+ 


+ 


+ 


++ 


rjr 
/ 


1 fi 
1 U 




+ 


+++ 


+++ 


+ 


+ 


+ 




1 n 


1 A 
1 U 


+++ 




+++ 




++ 


+ 


+ 




11 


■! A 


+++ 


+ 


+++ 


++ 


+++ 


++ 


++ 




14 


■1 A 


+++ 


+++ 




+++ 


++ 


+++ 


4- 


+++ 




. 5 


+++ 


+ 




++ 


++ 


+ 


0 


+++ 


1 7 


I U 


++ 


++ 




0 


0 


+ 


0 


+ 


I D 


1 A 


+++ 


+++ 




+++ 


+++ 


+ 


+ 








++ 


++ 




++ 


+ 


0 


0 


0 


17 


10 


+++ 


+++ 




+++ 


++ 


+++ 


++ 


"++ 




5. 


+++ 


++ 


. 


+ 


+ 


0 


0 


+ 


18 


10 


++ 


+++ 




+++ 


++ 


+ 


+ 






5 


+ 


++ 


**** 


++ 




+ 


0 


+ 


19 


10 


+ 


0 


++ 


++ 


+ 


+ 


+ 


_ 


20 


10 


+++ 


++ 


— 


++ 


++ 


+ 


0 


++ 




5 


++ 


++ 


— 


++ 


++ 


+ 


0 


++ 


21 


10 


++ 


++ 




0 


0 


0 


0 


0 


22 


10 


0 


0 


+++ 


+ 


+ 


+ 


+ 




23 


10 


++ 


0 


++ 


+ 


.-' + 


0 


0 




25 


10 


+++ 


0 




+++ 


++ 


++ 


+ 


+ 




5 


++ 


' 0 




+ 


0 


0 


0 


+ 


26 


10 




, 0 


+++ 


+++ 


+.+ 


++ 


++ 






5 


+++ 


0 




++ 


+ 


++ 


+ 


++ 


27 


10 


+++ 


0 




++ 


+ 


+ 


+ 


f+Hr 



T.estpflanzen: 1 - Iripleurospermum inodorum 

2 » Polygonum lapathif olium 

3 = Amaranthus retroflexus 

4 = Sinapis alba 

5 = Beta vulgaris 

6-= Lolium multiflorum 

7 = Bromua secalinus 

8 » Stellaria media 
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Tabelle 6 ' Herbizid-Nachauflauf test 

i.Verbd;. 

Nr. ent- Testpflanzen 



spr. 
1 - 


'fab. kg/ha 
4- US)1 


. 2 


3 


4 


5 

m/ 


6 


7 


8 


q 

J 


10 


1 1 


1 ? 

I c 


1 


1 n 


Ttt 


+++ 


TTT 


+++ 


+++ 


+ 


+ 


+++ 




+++ 


mm 


mm 




n; 


TTT 


TTT 


"** 


+++ 


+++ 


++ 


++ 


+ 


MM 


+++ 


+ 


+++ 


4 


1 n 


TTT 


TTT 


+ 4- + 


+++ 


++ 


++ 


+ 


+++ 


+ + + 
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Bromus secalinus 
Apium grav. 
Urtica urens 
Lycoper.sicum esculent. 
Lactuca sat. 
Stellaria medja 



Testpxlanzens 

1 = Triple ur o spermura inodorum 7.= 

2 = Polygonum lapathif olium 8 » 

3 = Atnaranthus retroflexus. 9 = 

4 * Sinapis alba 10 = 

5 = Beta vulgaris 11 = 

6 = lolium multiflorum 12 = 



Seite 15 83 869 



Tabelle 7 



Verbindung Wirkstoff- Mortal it at 

Nr.entspr. konzentration Eier Weibchen 

Tab. 1 - 4 (%) (%) . (%) 
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14,3 
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100 


65,5 
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90,6 
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0,1 


58,5 


6,0 



